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Verfahren zur HersteUung von Bcnzoesaurecstern 

Die vorliegende Erfindung betriflft ein Verfahren zur HersteUung von Benzoesaureestern aus 
Benzoesaure und Alkoholen mit 7 bis 1 3 C-Atomen. 

5 

Benzoesaureester, deren Alkoxygmppen 7 bis 13 C-Atome aufweisen, werden als 
Filmbildehilfsmittel in Kompositionen wie Dispersionsfarben, Morteln, Putzen, Klebstoflen und 
Lacken eingesetzt. Weiterhin konnen sie als Weichmacher und/oder Viskositatsemiedriger in 
Weich-PVC-Anwendungen, vot allern in Plastisolen, eingesetzt werden. 

10 

Es ist bekannt, Carbonsaureester durch Umsetzung von Carbonsauren mit Alkoholen 
herzustellen. Diese Reaktion kann autokatalytisch oder katalytisch, beispielsweise durch 
Brenstedt- oder Lewissauren, durchgefiihrt werden. Ganz gleich welche Art der Katalyse 
gewahlt wird, es entsteht immer ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen den 

15 Einsatzstoffen (Carbonsaure und Alkohol) und den Produkten (Ester und Wasser). Um das 
Gleichgewicht zu Gunsten des Esters zu verschieben, wird bei vielen Veresterungen ein 
Schleppmittel eingesetzt, mit dessen Hilfe das Reaktion swasser aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt wird. Wenn einer der EinsatzstofFe (Alkohol oder Carbonsaure) niedriger siedet als der 
gebildete Ester und mit Wasser eine Mischungslucke bildet, kann dieses Edukt als Schleppmittel 

20 verwendet und nach Abtrennung vom Wasser wieder in den Ansatz zuriickgefiihrt werden. Bei 
der Veresterung von Carbonsauren wird haufig der eingesetzte Alkohol als Schleppmittel 
eingesetzt 

Fur viele Anwendungszwecke miissen die durch Veresterung einer Carbonsaure hergestellten 
25 Ester eine niedrige Saurezahl besitzen, d. h. die Umsetzung der Carbonsaure sollte praktisch 
quantitativ erfolgen. Anderenfalls wird die Ausbeute gemindert und die Saure muss, 
beispielsweise durch Neutralisation, abgetrennt werden. Dies ist aufwandig und kann zu 
Nebenprodukten fiihren, die entsorgt werden miissen. Um einen moglichst hohen Umsatz der 
Carbonsaure zu erhalten, werden Veresterungen in der Regel mit einem Alkoholuberschuss 
30 durchgefiihrt. 

Als Veresterungskatalysatoren konnen Sauren, wie beispielsweise Schwefelsaure oder p- 
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Toluolsulfonsaure, oder Metalle und deren Verbindungen eingesetzt werden. Geeignet sind z. B. 
Zinn, Titan, Zirkonium, die als feinverteilte Metalle oder zweckmaBig in Form ihrer Salze, 
Oxide oder loslichen organischen Verbindungen verwendet werden. Die Metallkatalysatoren 
sind im Gegensatz zu Protonensauren Hochtemperaturkatalysatoren, die ihre voile Aktivitat erst 
5 bei Temperaturen oberhalb 180 °C erreichen. Sie werden jedoch in der Technik bevorzugt 
eingesetzt, weil sie im Vergleich zur Protonenkatalyse weniger Nebenprodukte, wie 
beispielsweise Olefine aus dem eingesetzten Alkohol, bilden. Beispielhafte Vertreter fur 
Metallkatalysatoren sind Titansaureester wie Tetraisopropylorthotitanat oder 
Tetrabutylorthotitanat sowie Zirconiumester wie Tetrabutylzirconat. 

10 

Nach der erfolgten Veresterung miissen der uberschussige Einsatzalkohol, Saurereste, der 
Katalysator und/oder seine Folgeprodukte sowie sonstige Nebenprodukte vom gewunschten 
Carbonsaureester getrennt werden. Die Wirtschafflichkeit eines Veresterungsverfahren ist nur 
dann gut, wenn sowohl der technische Aufwand als auch der Zeitaufwand fiir die Stofftrennung 
15 geringsind. 

Die Veresterung von Carbonsauren mit Zinnverbindungen wird in den Patentschriften GB 2 098 
21 1, EP 0 036 712 und EP 0 037 172 dargelegt Dabei wird ein Teil der Zinnverbindungen auf 
ein Metallgeflecht aufgezogen, das mit der Reaktionslosung in Kontakt steht, der andere Teil 

20 der Zinnverbindungen ist in der Reaktionslosung gelost und/oder suspendiert Die Veresterung 
erfolgt unter Abdestillieren des Reaktionswassers. Nach der Veresterung werden in einem 
zweiten GefaB noch vorhandene Sauren neutralisiert und deren Salze und Zinnverbindungen 
abgetrennt. Dies geschieht dadurch, dass zu dem Rohester eine feste Base zugegeben wird und 
die ausgefallenen FeststoflFe (Base, Salze, Zinnverbindungen) abfiltriert werden oder der 

25 Rohester mit einer wassrigen Base extrahiert wird. Bei diesen Aufarbeitungsverfahren entsteht 
entweder eine wassrige Phase, die anorganische und organische Verbindungen enthalt oder ein 
FeststoflFgemisch mit organischen und anorganischen Verbindungen. Die Entsorgung dieser 
Nebenprodukte bedingt unter Umstanden hohe Kosten. 

30 US 6 235 924 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Benzoesaureestem durch 
Umsetzung von Benzoesaure mit einem Alkohol in Gegenwart eines Titankatalysators. Die 
Veresterung wird unter destillativer Abtrennung des Reaktionswassers durchgefiihrt Aus dem 
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Estergemisch wild der Benzoesaureester dutch firaktionierte Destination abgetrennt Nachteilig 
an diesem Verfahren ist der Zeit- und Energieaufwand fur die Destination. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von B enzoesaurees tern zu finden, 
5 das die Nachteile der bekannten Verfahren nicht aufweist 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Benzoesaureester von hoher Reinheit durch 
Umsetzung von Benzoesaure mit Alkoholen rait 7 bis 13 C-Atoraen in Gegenwart einer 
Zinn(TI)verbindung einfach hergestellt werden konnen, wenn die Veresterung unter 

10 Abdestillieren des Reaktionswassers erfolgt, nach der Veresterung der im Reaktionsgemisch 
vorhandene uberschiissige Alkohol durch Destination und Ausstrippen mit einem Gas oder 
Dampf entfernt wird und ohne erne Behandlung mit einer Base der so erhaltene Rohester filtriert 
wird. Durch die Filtration kann der Zinnkatalysator und/oder dessen zinnhaltige Folgeprodukte 
so weit abgetrennt werden, dass der Zinngehalt des Endproduktes (Filtrats) deutlich unter 1 

1 5 mg/Tcg (ppm) liegt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur Herstellung von 
Benzoesaureestern, deren Alkoxygruppen von 7 bis 13 Kohlenstoffatome aufweisen, durch 
Umsetzung von Benzoesaure mit zumindest einem Alkohol, der 7 bis 13 Kohlenstoffatome 

20 aufweist, wobei das entstehende Reaktionswasser wahrend der Veresterungsreaktion durch 
Destination mit dem im Uberschuss eingesetzten Alkohol aus dem Reaktionsgemisch entfernt 
wird und der bei der Veresterungsreaktion nicht umgesetzte Alkohol nach der 
Veresterungsreaktion entfernt wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung in 
Gegenwart einer Zinn (II) Verbindung als Katalysator bei einer Temperatur von 160 °C bis 250 

25 °C erfolgt und dass ohne Behandlung mit einer Base aus dem nach der Abtrennung des nicht 
umgesetzten Alkohols verbleibenden Reaktionsgemisch der Katalysator und/oder dessen 
Folgeprodukte durch eine Filtration oder durch Zentriftigieren nahezu vollstandig abgetrennt 
werden konnen. 

30 Rbenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Benzoesaureester aufweisende 
Zusammensetzungen, erhaltlich durch das erfindungsgemaQe Verfahren sowie deren 
Verwendung. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch folgende Vorteile aus: 

Die Aufarbeitung, insbesondere die einfache Abtrennung des Katalysators durch Filtration, ist 

im Vergleich zu bekannten Verfahren wenig aufwandig. 

Durch Verzicht auf die Zugabe einer Base fallen weder mit anorganischen und organischen 
5 Stoffen befrachtete Abwasser noch Neutralisationssalze an. 

Der abgetrennte Katalysator bzw. dessen Folgeprodukt(e) kann/konnen einfach aufgearbeitet 
oder entsorgt werden. 

Dadurch, dass keine Basen oder andere Hilfsstoffe dem Reaktionsgemisch zugegeben werden 
miissen, werden Zeit und Kosten gespart und eine zusatzliche Verunreinigung des Esters 
10 vermieden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Benzoesaureestern, mit dem Verfahren 
hergestellte Zusammensetzungen sowie deren Verwendungen wird/werden im Folgenden 
beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diese Ausfuhrungsarten beschrankt sein soil. 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Benzoesaureestern, deren Alkoxygruppen 
von 7 bis 13 Kohlenstoffatome aufweisen, durch Umsetzung von Benzoesaure mit einem oder 
mehreren Alkohol(en), die von 7 bis 13 Kohlenstoffatome aufweisen, wobei das entstehende 
Reaktionswasser wahrend der Veresterungsreaktion durch Destination mit dem im Uberschuss 

20 eingesetzten Alkohol aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird und der bei der 
Veresterungsreaktion nicht umgesetzte Alkohol nach der Veresterungsreaktion entfernt wird, 
zeichnet sich dadurch aus, dass die Umsetzung in Gegenwart einer Zinn (IT) Verbindung als 
Katalysator bei einer Temperatur von 160 °C bis 250 °C erfolgt und dass ohne Behandlung mit 
einer Base aus dem nach der Abtrennung des nicht umgesetzten Alkohols verbleibenden 

25 Reaktionsgemisch der Katalysator und/oder dessen Folgeprodukte durch eine Filtration oder 
durch Zentrifugieren nahezu vollstandig abgetrennt werden kann, so dass der Zinngehalt des 
Endproduktes (des Filtrates) unter 1 mg/kg (ppm) liegt, insbesondere deutlich unter 1 mg/kg 
liegt und bevorzugt weniger als 0,1 mg/kg betragt. 

30 Es findet also wahrend der gesamten Veresterungsreaktion sowie der anschlieBenden 
Abtrennung von iiberschussigem Alkohol und Katalysator keine Behandlung mit einer Base 
bzw. kein Neutralisationsschritt statt. 
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Im erfindungsgemaBen Verfahren werden zur Verestening der Benzoesaure verzweigte oder 
lineare aliphatische Alkohole oder Gemische von Alkoholen mit 7 bis 13 C-Atomen eingesetzt. 
Die Alkohole konnen ein- oder mehrwertig sein, sind bevorzugt aber einwertig. Die Alkohole 
konnen sekundar oder primar, linear oder verzweigt sein. Als Alkohol kann ein Gemisch von 
5 Alkoholen mit gleicher oder unterschiedlicher Anzahl an Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 
Die Alkohole konnen als isomerenreine Verbindung, als Gemisch isomerer Verbindungen oder 
als Gemisch von isomeren oder isomerenreinen Verbindungen mit unterschiedlicher Anzahl an 
Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 

10 Die eingesetzten Alkohole konnen aus verschiedenen Quellen stammen. Geeignete 
Einsatzalkohole sind beispielsweise Fettalkohole, Alkohole aus dem Alfolprozess 
(Oligomerisierung von Ethylen in Gegenwart von Aluminiumalkylen mit anschlieBender 
Oxidation und Hydrolyse zu den entsprechenden primaren Alkoholen) oder Alkohole oder 
Alkoholgemische, die durch Hydrierung von gesattigten oder ungesattigten Aldehyden 

15 gewonnen wurden, insbesondere solchen, deren Synthese einen Hydroformylierungsschritt 
einschlieCt. 

Alkohole, die im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzt werden konnen, sind 
beispielsweise Heptanole, 1-Octanol, 2-Octanol, 2-Ethylhexanol, Nonanole, Decylalkohole 

20 und/oder Tridecanole. Besonders bevorzugte Einsatzalkohole sind Gemische isomerer Octanole, 
Decanole, insbesondere 2-Propylheptanol, Nonanole oder Tridecanole, wobei die letzteren aus 
den entsprechenden Butenoligomeren, insbesondere Oligomeren von linearen Butenen, durch 
Hydroformylierung und anschliefiende Hydrierung gewonnen werden konnen. Die Herstellung 
der Butenoligomeren kann im Prinzip nach drei Verfahren durchgefuhrt werden. Die sauer 

25 katalysierte Oligomerisierung, bei der technisch z. B. Zeolithe oder Phosphorsaure auf Tragern 
eingesetzt werden, liefert die verzweigtesten Oligomeren. Bei Einsatz von linearen Butenen 
entsteht beispielsweise eine Q-Fraktion, die im Wesentlichen aus Dimethylhexenen besteht (WO 
92/13818). Ein ebenfalls weltweit ausgeubtes Verfahren ist die Oligomerisierung mit 16s lichen 
Ni-Komplexen, bekannt als DIMERSOL- Verfahren (B. Cornils, W. A. Herrmann, Applied 

30 Homogenous Catalysis with Organometallic Compounds, Seite 261-263, Verlag Chemie 1996). 
Weiterhin kann die Oligomerisierung an Nickel-Festbett-Katalysatoren ausgeiibt werden, wie 
dies beispielsweise der OCTOL-Process beschreibt (Hydrocarbon Process., Int. Ed. (1986) 65 
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(2. Sect. 1), Seite 31-33). 

Ganz besonders bevorzugte Einsatzstoffe fur die erfindungsgemaBe Verestemng sind Gemische 
isomerer Nonanole oder Gemische isomerer Tridecanole, die durch Oligomerisierung linearer 
5 Butene zu C 8 -01efinen und Ci 2 -01efinen nach dem Octol-Prozess, mit anschlieBender 
Hydroformylierung und Hydrierung hergestellt werden. Ebenso bevorzugt eignen sich 
Decylalkoholgemische, die zu fiber 50 Massen-% 2-Propylheptanol aufweisen, als EinsatzstofF. 
Diese werden in der Regel durch Hydrofoimylienmg von Butenen, Hydrierung zu den 
entsprechenden Pentanalen, Aldolisierung der Pentanale zu den entsprechenden Decenalen und 
1 0 abschlieSende Hydriening zu den Decanolen hergestellt 

Als Katalysator werden im erfindungsgemaBen Verfahren eine oder mehrere zweiwertige 
Zinnveibindungen oder Zinnverbindungen bzw. elementares Zinn, die sich mit den Edukten zu 
zweiwertigen Zinnveibindungen umsetzen konnen, eingesetzt Beispielsweise kann als 
15 Katalysator Zinn, Zinn(II)chlorid, Zinn(II)sulfet, Zinn(II)alkoholate oder Zinn(II)salze von 
organischen Sauren, insbesondere von Mono- und Dicarbonsauren, verwendet werden. 
Bevorzugte Zinnkatalysatoren sind Zinn(II)oxalat und/oder Zinn(II)benzoat. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn zu Beginn der Reaktion vorzugsweise ein molares 
20 Verhaltnis von Zinn zu Benzoesaure von 10" 5 bis 10* 3 zu 1, besonders bevorzugt von 10^ bis 10" 
3 zu 1 eingestellt wird. 

Die Verestemng wird in einem ReaktionsgefSfl (Reaktor) durchgefiihrt, in dem der 
Reaktionsansatz mit Hilfe eines Riihrers oder einer Umlairfpumpe intensiv vermischt werden 

25 kann. Die Edukte und der Katalysator konnen gleichzeitig oder hintereinander in den Reaktor 
eingefiillt werden. Liegt die Benzoesaure bei der Einfulltemperatur als Feststoff vor, so kann es 
zweckmaQig sein, den Alkohol oder das Alkoholgemisch vorzulegen. Die Benzoesaure kann als 
Pulver, Granulat, Kristallisat oder Schmelze eingespeist werden. Ebenso ist es moglich, die 
Benzoesaure in einem Losemittel gelost, voizugsweise in einem Alkohol und bevorzugt in einem 

30 Alkohol, der ebenfalls als Edukt eingesetzt wird, in den Reaktor einzuspeisen. Urn die 
Chargenzeit zu verkurzen, ist es vorteilhaft, wahrend des Einfiillens mit dem Aufheizen zu 
beginnen. Der Katalysator kann in reiner Form, als Suspension oder als Losung, bevorzugt in 
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eingesetztem Alkohol oder Alkoholgemisch, zu Beginn oder erst nach Erreichen der 
Reakti onstemperatur in den Reaktor eingebracht werden. Dabei kann die einzusetzende 
Katalysatormenge auf einmal oder in mehreren Portionen zugegeben werden. 

5 Der umzusetzende Alkohol, der auch als Schleppmittel dient, wird im stochiometri schen 
Uberschuss, bevorzugt mit einem Oberschuss von 5 bis 50 %, besonders bevorzugt 10 bis 30 % 
der stochiometrisch notwendigen Menge eingesetzt 

Die Reaktionstemperaturen liegen im erfindungsgemaBen Verfehren im Bereich von 160 °C bis 
10 250 °C, bevorzugt von 180 °C bis 230 °C, besonders bevorzugt von 190 °C bis 210 °C. Die 
optimalen Temperaturen hangen von dem/den Einsatzalkohol(en), dem Reaktionsfortschritt, der 
Katalysatorart und der Katalysatorkonzentration ab. Sie konnen fur jeden Einzelfall durch 
Versuche leicht ermittelt werden. Hdhere Temperaturen erhohen die 
Reaktionsgeschwindigkeiten und begunstigen Nebenreaktionen, wie beispielsweise Wasser- 
15 abspaltung aus Alkoholen oder Bildung farbiger Nebenprodukte. Es ist zur Entfernung des 
Reaktionswassers erforderlich, dass der Alkohol aus dem Reaktionsgemisch abdestillieren kann. 
Die gewiinschte Temperatur oder der gewiinschte Temperaturbereich kann durch den Druck im 
ReaktionsgefaB (leichter Oberdruck-Normaldruck-Unterdruck) eingestellt werden. 

20 Beispielsweise wird bei der Veresterung von Benzoesaure mit einem Gemisch isomerer 
Nonanole besonders bevorzugt in einem Temperaturbereich von 190 °C bis 210 °C im 
Druckbereich von 1 bar bis 100 mbar gearbeitet 

Das wahrend der Veresterungsreaktion entstehende Reaktionswasser wird durch Destination, 
25 insbesondere eine azeotrope Destination wahrend der laufenden Veresterungsreaktion entfernt. 
Durch diese MaBnahme wird nicht nur das Reaktionswasser, sondern auch ein Teil des Alkohols 
entfernt Es ist moglich, die durch die azeotrope Destination entfernte Fliissigkeitsmenge 
vollstandig oder teilweise zu ersetzen, indem die abgetrennte Flussigkeit in eine organische 
Phase, die neben dem Alkohol auch Benzoesaureester enthalten kann, und in eine Wasserphase 
30 getrennt wird und die organische Phase in die Veresterungsreaktion zuriickgefiihrt wird 
Optional kann frischer Alkohol zur abgetrennten organischen Phase, die in die Reaktion 
zuriickgefiihrt wird, beigefiigt werden. 
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Vorzugsweise wird die aus dem Reaktionsgemisch durch Destination bei der Entfemung des 
Reaktionswassers entfemte Flussigkeit dutch ein entsprechendes Volumen an Flussigkeit 
ersetzt, welches dem Reaktionsgemisch wieder zugegeben wird Die in die Reaktion 
zuriickzufiihrende Fliissigkeitsmenge kann teilweise oder vollstandig aus dem Einsatzalkohol 
5 oder Einsatzalkoholgemisch bestehen. Die wahrend der Veresterung durch (azeotrope) 
Destination aus dem Reaktionsgemisch entfemte Fliissigkeitsmenge kann z.B. dadurch 
zumindest teilweise erganzt werden, dass die abgetrennte Flussigkeit in eine Wasserphase und 
eine organische Phase getrennt wild und die organische Phase in die Veresterungsreaktion 
zuriickgefiihrt wird Ebenso ist es moglich, dass das Reaktionsgemisch urn die wahrend der 

10 Veresterung durch (azeotrope) Destination aus dem Reaktionsgemisch abgetrennte 
Fliissigkeitsmenge vollstandig oder teilweise erganzt wird, indem die abgetrennte Flussigkeit in 
eine Wasserphase und eine organische Phase getrennt wird und die organische Phase, zusatzlich 
mit frischem Alkohol versetzt, in die Veresterungsreaktion zuriickgefiihrt wird. Weiterhin ist es 
moglich, die aus dem Reaktionsgemisch durch (azeotrope) Destination entfemte 

15 Fliissigkeitsmenge ganz oder teilweise durch frischen Alkohol, d. h. aus einem in einem 
VorratsgefaB bereit stehenden Alkohol zu ersetzen. 

Das wahrend der Reaktion als Azeotrop oder mit nahezu azeotroper Zusammensetzung aus der 
Reaktionsmischung abdestillierte Alkohol-Wasser-Gemisch kann gegebenenfalls auch noch 

20 Benzoesaureester aufweisen. Die erhaltenen Briiden verlassen, z. B. fiber eine kurze Kolonne 
(Einbauten oder Fullkorper; 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 theoretische Boden), das 
ReaktionsgefaB und werden kondensiert. Das Kondensat kann, z.B. in einem Phasenabscheider 
oder einem Koaleszer, in eine wassrige und in eine organische Phase getrennt werden. Es kann 
vorteilhaft sein, das abgetrennte Azeotrop weit unter die Kondensationstemperatur der Briiden 

25 abzukuhlen, so dass eine bessere Phasentrennung erreicht wird. Die wassrige Phase wird 
abgetrennt und kann, gegebenenfalls nach Auferbeitung, verworfen oder als Strippwasser bei 
der Nachbehandlung des Esters verwendet werden. 

Die organische Phase, die nach Trennung des azeotropen DestiUats anfallt, kann teilweise oder 
30 vollstandig in das ReaktionsgefaB zuriickgefiihrt werden. In der Praxis hat sich eine 
standgeregelte Fiillstandskontrolle der Reaktion zur Zufuhr des Alkohols bewahrt, wobei bei 
nicht ausreichender Menge an durch die Destination anfallendem Alkohol bzw. Alkoholgemisch 
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eine Zugabe von FrischaUcohol vorteilhaft ist. 

Fur die Zufuhr der organischen Phase in die Veresterungsreaktion gibt es verschiedene 
Moglichkeiten. Die organische Phase kann beispielsweise als Riickfluss auf die Kolonne gegeben 
5 werden. Eine andere Moglichkeit ist, die organische Phase, gegebenenfalls nach Aufheizung, in 
das fliissige Reaktionsgemisch zu pumpen. Durch die Abtrennung des Reaktionswassers sinkt 
das Reaktionsvolumen in der Apparatur. Es ist jedoch vorteilhaft, wie in DE 100 43 545.9 
beschrieben (kiirzere Reaktionszeit) wahrend der Reaktion so viel Alkohol nachzuspeisen, wie 
dem Volumen des abgetrennten Destillats (Wasser und gegebenenfalls Alkohol) entspricht, 
10 sodass der Fullstand im Reaktion sgefaB konstant bleibt. Durch die VergroBerung des 
Alkoholiiberschusses wird das Gleichgewicht zu Gunsten des/der Benzoesaureester(s) 
verschoben. 

Nach Beendigung der Reaktion weist das Reaktionsgemisch Benzoesaureester, iiberschussige/n 
15 Alkohol(e) und Katalysator und dessen Folgeprodukt(e) sowie ggf. leichtsiedende und/oder 
schwersiedende Nebenprodukte auf. Vorzugsweise wird die Reaktion so durchgefuhrt, dass 
praktisch keine freie Benzoesaure im Reaktionsgemisch mehr enthalten ist, die Benzoesaure also 
praktisch vollstandig verestert ist. Als MaB hierfur dient die Saurezahl nach DIN EN ISO 21 14. 
Das Produkt nach dem erfindungsgemaBen Verfahren weist vorzugsweise eine Saurezahl von < 
20 0,1 mg KOH/g, bevorzugt < 0,07 mg KOH/g, besonders bevorzugt < 0,04 mg KOH/g auf. 

Der nicht umgesetzte Alkohol kann durch Strippen, Destination oder Wasserdampfdestillation 
oder durch eine Kombination von zwei oder mehr dieser Verfahren entfernt werden. Bevorzugt 
wird der nicht umgesetzte Alkohol nach der Veresterungsreaktion durch eine 
25 Vakuumdestillation und eine anschlieflende Strippung mit Wasserdampf oder StickstofF 
abgelrennt 

Die Abtrennung des Oberschussalkohols kann z. B. zunachst durch Vakuumdestillation, 
optional ohne weitere Energiezufiihr, wahlweise bis zu einer Alkoholkonzentration von unter 10 
30 %, bevorzugt unter 5%, besonders bevorzugt unter 3 %, ganz besonders bevorzugt unter 1 % 
im Reaktionsgemisch durchgefuhrt werden. Die Destillationsbedingungen hierfur betragen 
bezuglich der Temperatur vorzugsweise von 160 bis 250 °C, bevorzugt von 180 bis 230 °C, der 
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Druck betragt bevorzugt von 5 mbar bis 1 bar. Bei der Herstelhmg von Isononylbenzoat wird 
die Vakuumdestillation beispielsweise bevorzugt bei einer Desti 1 1 ation stemperatur von 180 bis 
210 °C und einem Destillationsdruck von 10 bis 320 mbar durchgefuhrt. 

5 Nach der Vakuumdestillation konnen der restliche Alkohol und gegebenenfalls vorhandene 
restliche Leichtsieder durch Strippen mit einem inerten Gas, wie beispielsweise Stickstoff oder 
Wasserdampf im Temperaturbereich von 130 bis 240 °C entfernt werden. Bevorzugt wird mit 
Wasserdampf im Temperaturbereich von 170 bis 220 °C bei einem Druck von 20 bis 500 mbar, 
bevorzugt von 20 bis 1 50 mbar, gestrippt Druck und Temperatur sind sowohl beim Strippen als 
10 auch bei der Vakuumdestillation jeweils so zu wahlen, dass der Ester in der flussigen Phase im 
Sumpf verbleibt und der oder die Alkohole sowie gegebenenfalls vorhandene Leichtsieder 
gasformig abgetrennt werden. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es auch moglich, 
15 auf die Vakuumdestillation zu verzichten und die gesamte Oberschussmenge an Alkohol und 
leichtsiedenden Nebenprodukten allein durch Strippen zu entfernen. Das Strippen kann 
diskontinuierlich, beispielsweise im ReaktionsgefaB, durchgefuhrt werden. Optional kann das 
Strippen auch kontinuierlich, beispielsweise in einer Fullkdrperkolonne, durchgefuhrt werden. 
Der Gehalt an Restalkohol und leichtsiedenden Nebenprodukten kann auf diese Weise (allein 
20 durch Strippen) auf unter 500 ppm, bevorzugt unter 300 ppm, besonders bevorzugt unter 200 
ppm abgesenkt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass weder vor noch wahrend noch 
nach der Alkoholabtrennung eine Base zugesetzt wird. Nach der Abtrennung des Alkohols wird 

25 der verbleibende Ester, optional mit Zugabe eines Filterhilfcmittels, zur Abtrennung des 
Katalysators filtriert oder zentrifiiguiert. Als Filtermedium konnen iibliche Filter, wie 
beispielsweise Papierfilter, Filtertucher, polymere oder keramische Membranen, Metallsiebe, 
Verbundmembranen und/oder der Filterkuchen selbst eingesetzt werden. Zum Zentrifugieren 
konnen prinzipiell alle handelsublichen Zentrifiigen eingesetzt werden. Die Abtrennung des 

30 Katalysators erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur kleiner 160 °C, vorzugsweise im 
Temperaturbereich von 20 bis 150 °C, wobei eine Temperatur des Gemisches von 80 bis 130 °C 
bevorzugt ist Besonders bevorzugt wird/werden aus dem Reaktionsgemisch nach Abtrennung 
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des Alkohols der Katalysator bzw. dessen Folgeprodukt(e) ohne Basenbehandlung durch 
Filtration bei Temperaturen zwischen 100 und 130 °C abgetrennt Schon bei diesen relativ 
hohen Temperaturen ist eine ausreichende Abtrennung des Katalysators durch Filtrierung 
moglich. Erst durch das erfindungsgemaBe Verfahren konnte auf langwieriges Abkuhlen auf 
5 Umgebungstemperatur vor der Katalysator- Abtrennung verzichtet werden. 

Das nach Abtrennung des Katalysators erhaltene Produkt (Benzoesaureester oder Gemisch von 
zwei oder mehreren Benzoesaureestern) kann in hoher Reinheit erhalten werden. Der Gehalt an 
Benzoesaureester liegt, in Abhangigkeit von der Reinheit der Edukte, typischerweise bei iiber 99 
10 %, bevorzugt iiber 99,5 %, besonders bevorzugt bei iiber 99,7 %. Der Gehalt an 
Zinnverbindungen, berechnet als metallisches Zinn, liegt unter 1 mg/kg (ppm), bevorzugt unter 
0,1 mg/kg. Die Saurezahl des Produktes nach DIN EN ISO 2114 betragt bevorzugt unter 0,1 
mg KOH/g. 

15 Nach Abtrennung des Katalysators durch Filtration ist das Reaktionsgemisch in der oben 
beschriebenen Reinheit erhaldich. Eine weitere Reinigung zur Abtrennung von gegebenenfalls 
vorhandenen hoher siedenden Verunreinigungen durch fraktionierte Vakuumdestillation kann 
zwar optional erfolgen, ist jedoch in der Regel nicht notwendig. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einem Behalter oder in mehreren hintereinander 
geschalteten GefaBen, jeweils bevorzugt Riihrreaktoren, durchgefiihrt werden. So kann 
beispielsweise die Veresterung und die Aufarbeitung in verschiedenen GefaBen erfolgen. 

Der bei der Aufarbeitung abgetrennte Alkohol, der gegebenenfalls Benzoesaureester und/oder 
25 Nebenprodukte enthalten kann, kann, gegebenenfalls nach Ausschleusung einer Teilmenge, fur 
den nachsten Ansatz verwendet werden. 

Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens sind Benzoesaureester aufweisende 
Zusammensetzungen erhaltlich, die insbesondere Isononylbenzoat aufvveisen konnen. Diese 
30 Zusammensetzungen konnen in Farben, Lacken, KlebstofFen oder Klebstoflkomponenten oder 
als Weichmacher fur KunststofFe, bevorzugt PVC, besonders bevorzugt in PVC-Plastisolen 
verwendet werden. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne den Schutzbereich zu 
beschranken, der sich aus der Beschreibung und den Patentanspruchen ergibt 

5 Beispiel 1: Herstellung von Isononylbcnzoat mit Zinnoxalat als Katalysator 
(crflndungsgeraaO) 

Die Veresterung von Benzoesaure mit iso-Nonanol wurde in einem beheizbaren 4 Liter 
Dreihalskolben durchgefuhrt, der mit einem Riihrer, Innenthermometer, Tauchrohr mit 
Probenahmestelle und Wasserabscheider mit aufgesetztem Kuhler ausgestattet war. Ober den 

10 Wasserabscheider mit Kuhler konnte die Apparatur evakuiert werden. Der Wasserabscheider 
wurde mit iso-Nonanol gefullt. In den Kolben wurden 915 g Benzoesaure (DSM Fine 
Chemicals, Gehalt > 99,9 %), 1296 g iso-Nonanol (OXENO Olefinchemie GmbH) und 0,55 g 
Zinnoxalat (Aldrich) vorgelegt und unter Riihren bis 210 °C erhitzt Ab 210 °C wurde die 
Heizleistung reduziert, Temperatur und Riickfluss wurden iiber Vakuum konstant gehalten. Das 

15 im Wasserabscheider anfallende Wasser wurde abgetrennt, der anfallende Alkohol lief in den 
Reaktionskolben zuriick. Wurde Wasser aus dem Wasserabscheider abgelassen, so wurde die 
entfernte Menge durch Zugabe von Reinalkohol ersetzt, urn den Fullstand im Reaktionskolben 
konstant zu halten. 

20 Der Veresterungsfortschritt wurde in regelmaBigen Abstanden iiber die Saurezahl kontrolliert. 
Die Veresterung wurde beendet, als die Saurezahl kleiner 0,04 mg KOH/g betrug. Die 
Veresterungsdauer betrug hierfiir ab Siedebeginn ca. 3 Stunden. 

Zur Aufarbeitung wurde anstelle des Wasserabscheiders eine 10 cm Multifillkolonne mit 
25 aufgesetzter Claisenbriicke angebracht und der Oberschussalkohol bei einer Temperatur von 
1 80 °C und einem Druck von 10 mbar abdestilliert 

Zur Reinigung des so als Sumplprodukt erhaltenen Rohesters wurde uber das Tauchrohr 
Wasser (8 Massen-% bezogen auf die Menge an Rohester) eingediist Dabei wurde die 
30 Temperatur konstant bei 1 80 °C gehalten. 

Nach Beendigung der Wasserdampfdestillation wurde der Ester unter Vakuum auf 100 °C 
abgekiihlt und uber eine Nutsche mit Filterpapier (Fa. Filtrak, mittel weitporig, Sorte 389) iiber 
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einen 1,5 cm starken Filterkuchen, bestehend aus dem Filterhilftmittel Filtetperl D14 (Fa 
Periite), unter Vakuum gefiltert. 

Der so erhaltene Ester war farblos (APHA 19, Faibzahl nach Hazen, gem. DIN ISO 6271) und 
5 klar und hatte eine Reinheit von 99,96 Massen-% (gaschromatographisch bestimmt) sowie eine 
Saurezahl von 0,01 mg KOH/g (bestimmt gemaB DIN EN ISO 2114). Der Restalkoholgehalt 
betrug 74 ppm (gaschromatographisch bestimmt). Der Zinngehalt betrug 10 |ig/kg (ppb, 
bestimmt mittels Atomspektometrie (ICP-OES) gemaB DIN EN ISO 11885). Auch nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur blieb der Ester klar. 

10 

Bcispicl 2: Herstellung von Isononylbenzoat mit Tctrabutyltitanat als Katalysator (ohne 
Neutralisation, Vcrgleichsbeispiel) 

Die Verestening von Benzoesaure mit iso-Nonanol wurde in einem beheizbaren 4 Liter 
Dreihalskolben durchgefuhrt, der mit einem Riihrer, Innenthermometer, Tauchrohr mit 

15 Probenahmestelle und Wasserabscheider mit aufgesetztem Kuhler ausgestattet war. Uber den 
Wasserabscheider mit Kuhler konnte die Apparatur evakuiert werden. Der Wasserabscheider 
wurde mit iso-Nonanol (OXENO Olefinchemie GmbH) gefullt. In den Kolben wurden 915 g 
Benzoesaure (DSM Fine Chemicals, Gehalt >99,9 %), 1296 g iso-Nonanol und 0,55 g Tetra-n- 
Butyltitanat (FLUKA) vorgelegt und unter Riihren bis 210 °C erhitzt. Ab 210 °C wurde die 

20 Heizleistung reduziert, Temperatur und Ruckfluss wurden iiber Vakuum konstant gehalten. Das 
im Wasserabscheider anfellende Wasser wurde abgetrennt, der anfallende Alkohol lief in den 
Reaktionskolben zuriick. Wurde Wasser aus dem Wasserabscheider abgelassen, so wurde die 
entfernte Menge durch Zugabe von Reinalkohol ersetzt, um den Fullstand im Reaktionskolben 
konstant zu halten. 

25 

Der Veresterungsfortschritt wurde in regelmaBigen Abstanden iiber die Saurezahl kontrolliert. 
Die Veresterung wurde beendet, als die Saurezahl unterhalb von 0,04 mg KOH/g war. Die 
Verestemngsdauer betrug ab Siedebeginn ca. 2,5 Stunden. 

30 Zur Aufarbeitung wurde anstelle des Wasseiabscheiders eine 10 cm Multifillkolonne mit 
aufgesetzter Claisenbriicke angebracht und der Oberschussalkohol bis zu einer Temperatur von 
180 °C bei 10 mbar abdestilliert 
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Zur Reinigung des so erhaltenen Rohesters wurde uber das Tauchrohr Wasser (8% bezogen auf 
die Menge an Rohester) eingedust. Dabei wurde die Temperatur konstant bei 180 °C gehalten. 

5 Nach Beendigung der Wasserdampfdestillation wurde der Ester unter Vakuum auf 100 °C 
abgekiihlt und iiber eine Nutsche mit Filterpapier (Fa. Filtrak, mittel weitporig, Sorte 389) iiber 
einen 1,5 cm starken Filterkuchen, bestehend aus dem Filterhilfcmittel Filteiperl D14 (Fa. 
Perlite), unter Vakuum gefiltert. 

10 Der so erhaltene Ester war farblos (APHA 1 9; (Farbzahl nach Hazen, gem. DIN ISO 6271) und 
klar und hatte eine Reinheit von 99,96 % (gaschromatographisch bestimmt), allerdings eine 
deutlich erhohte Saurezahl von 0,12 mg KOH/g. Der Restalkoholgehalt lag bei 197 ppm 
(gaschromatographisch bestimmt). Der Titangehalt lag bei 33 mg/kg (bestimmt mittels 
Atomspektometrie (ICP-OES) gemaB DIN EN ISO 11885). Bei Abkuhlen auf Raumtemperatur 

15 wurde der Ester triib. Nur durch zusatzliche Reinigungsschritte wie z.B. waschen, ablassen des 
Waschwassers und erneutes aufheizen zum Trocknen konnte ein Produkt erhalten werden, das 
eine Saurezahl von < 0,05 mg KOH/g, einen Titangehalt von <0,1 mg/kg hatte und auch nach 
Abkuhlen auf Raumtemperatur War blieb. 

20 Beispicl 3: Herstelhing von Isononylbcnzoat mit Tctrabutyltitanat als Katalysator (mit 
Neutralisation, Vcrglcichsbeispicl) 

Die Veresterung von Benzoesaure mit iso-Nonanol (OXENO Olefinchemie GmbH) wurde in 
einem beheizbaren 4 Liter Dreihalskolben durchgefiihrt, der mit einem Riihrer, 
Innenthermometer, Tauchrohr mit Probenahmestelle und Wasserabscheider mit aufgesetztem 

25 Kiihler ausgestattet war. Uber den Wasserabscheider mit Kiihler konnte die Apparatur evakuiert 
werden. Der Wasserabscheider wurde mit iso-Nonanol gefullt. In den Kolben wurden 915 g 
Benzoesaure (DSM Fine Chemicals, Gehalt >99,9 %), 1296 g iso-Nonanol und 0,55 g Tetra-n- 
Butyltitanat (FLUKA) vorgelegt und unter Ruhren bis 210 °C erhitzt. Ab 210 °C wurde die 
Heizleistung reduziert, Temperatur und Riickfluss wurden iiber Vakuum konstant gehalten. Das 

30 im Wasserabscheider anfiallende Wasser wurde abgetrennt, der anfallende Alkohol lief in den 
Reaktionskolben zuriick. Wurde Wasser aus dem Wasserabscheider abgelassen, so wurde die 
entfemte Menge durch Zugabe von Reinalkohol ersetzt, urn den Fullstand im Reaktionskolben 
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konstant zu halten. 

Der Veresterungsfortschritt wurde in regelmaBigen Abstanden uber die Saurezahl kontrolliert. 
Die Veresterung wurde beendet, als die Saurezahl unter 0,1 mg KOH/g war. Die 
5 Veresterungsdauer betrug ab Siedebeginn ca. 2 Stunden. 

Danach wurde auf 80 °C abgekiihlt und mit dem 6 fachen der aus der Saurezahl bestimmten 
stochiometrisch notwendigen Menge an wassriger Natronlauge (5 Gew.-%) neutralisiert. 
AnschlieBend wurde noch ca. 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. 

10 

Zur Aufarbeitung wurde anstelle des Wasserabscheiders eine 10 cm Multifillkolonne mit 
aufgesetzter Claisenbriicke angebracht, das Produkt auf 180 °C aufgeheizt und der 
Uberschussalkohol bis zu einer Temperatur von 1 80 °C bei 10 mbar abdestilliert. 

15 Zur Reinigung des so erhaltenen Rohesters wurde iiber das Tauchrohr Wasser (8% bezogen auf 
die Menge an Rohester) eingediist. Dabei wurde die Temperatur konstant bei 1 80 °C gehalten. 

Nach Beendigung der Wasserdampfdestillation wurde der Ester unter Vakuum auf 100 °C 
abgekiihlt und iiber eine Nutsche mit Filterpapier (Fa. Filtrak, mittel weitporig, Sorte 389) iiber 
20 einen 1,5 cm starken Filterkuchen, bestehend aus dem Filterhilftmittel Filterperl D14 (Fa. 
Perlite), unter Vakuum gefiltert. 

Der so erhaltene Ester war ferblos (APHA 14; Farbzahl nach Hazen, gem. DIN ISO 6271) und 
zunachst klar und hatte eine Reinheit von 99,98 % (gaschromatographisch bestimmt), eine 
25 Saurezahl von 0,01 mg KOH/g. Der Restalkoholgehalt lag bei 104 ppm (gaschromatographisch 
bestimmt). 

Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur fiel allerdings ein Niederschlag aus, der eine weitere 
Aufarbeitung (z. B. Filtration) notwendig machte. Der nach der Aufarbeitung bestimmte 
30 Titangehalt lag unterhalb der Nachweisgrenze von 0,1 mg/kg (bestimmt mittels 
Atomspektometrie (ICP-OES) gemaS DIN EN ISO 1 1 885). 
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Wie an Hand der Beispiele 1 bis 3 leicht zu erkennen ist, ist es mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren auf einfeche Weise ohne Neutralisation und ohne einen zusatzlichen 
Aufarbeitungsschritt moglich, einen Benzoesaure ester herzustellen, der einen Metallgehalt von 
kleiner 1 rag/kg aufweist. 

5 

Beispicl 4: Herstcllung von Isotridecylbenzoat (crfindungsgemaO) 

Die Veresterung von Benzoesaure mit iso-Tridecanol wurde in einem beheizbaren 4 Liter 
Dreihalskolben durchgefuhrt, der mit einem Rfihrer, Innenthermometer, Tauchrohr mit 
Probenahmestelle und Wasserabscheider mit aufgesetztem Kfihler ausgestattet war. Der 

10 Wasserabscheider wurde mit iso-Tridecanol (OXENO Olefinchemie GmbH) gefiillt In den 
Kolben wurden 732 g Benzoesaure (DSM Fine Chemicals, Gehalt >99,9 %), 1600 g iso- 
Tridecanol und 0,44 g Zinnoxalat (Aldrich) vorgelegt und unter Riihren bis 210 °C erhitzt. Ab 
210 °C wurde die Heizleistung reduziert, Temperatur und Riickfluss wurden uber Zugabe von 
Toluol konstant gehalten. Das im Wasserabscheider anfallende Wasser wurde abgetrennt, das 

15 anfallende Alkohol / Toluol Gemisch lief in den Reaktionskolben zuriick. Wurde Wasser aus 
dem Wasserabscheider abgelassen, so wurde die entfernte Menge durch Zugabe von 
Reinalkohol ersetzt. Der Veresterungsfortschritt wurde in regelmafiigen Abstanden uber die 
Saurezahl kontrolliert 

Die Veresterung wurde beendet, als die Saurezahl kleiner 0,04 mg KOH/g war. Die 
20 Veresterungsdauer betrug hierfiir ab Siedebeginn 3 Stunden. 

Zur Aufarbeitung wurde anstelle des Wasserabscheiders eine 10 cm Muhifillkolonne mit 
aufgesetzter Claisenbrucke angebracht und der Oberschussalkohol bis 210 °C, 10 mbar 
abdestilliert 

25 

Zur Reinigung des so erhaltenen Rohesters wurde iiber das Tauchrohr Wasser (8% bezogen auf 
die Menge an Rohester) eingediist. Dabei wurde die Temperatur konstant bei 1 80 °C gehalten. 

Nach Beendigung der Wasserdampfdestillation wurde der Ester unter Vakuum auf 100 °C 
30 abgekiihlt und fiber eine Nutsche mit Filteipq>ier (Fa. Filtrak, mittel wei^x>rig, Sorte 389) fiber 
einen 1,5 cm starken Filterkuchen, bestehend aus dem Filterhilftmittel Filterperl D14 (Fa. 
Perlite), unter Vakuum gefiltert. 
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Der so erhaltene Ester war War und farblos (APHA =15; Farbzah] nach Hazen; gem. DIN ISO 
6271). Die Reioheit betrug 99,97 % (gaschromatographisch bestimmt) bei einem 
Restalkoholgehalt von 280 ppm (gaschromatographisch bestimmt). Die Saurezahl des Esters lag 
5 bei 0,026 mg KOH/g. Der Zinngehalt liegt unter 1 mg/kg (bestimmt mittels Atomspektometrie 
(ICP-OES) gemaB DIN EN ISO 11885). 
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Patcntanspriichc: 

1. Verfahren zur Herstellung von Benzoesaureestem, deren Alkoxygruppen von 7 bis 13 
Kohlenstoffatome aufweisen, durch Umsetzung von Benzoesaure mit zumindest einem 

5 Alkohol, der von 7 bis 13 Kohlenstoflatome auiweist, wobei das entstehende 
Reaktionswasser wahrend der Veresterungsreaktion durch Destination mit dem im 
Uberschuss eingesetzten Alkohol aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird und der bei der 
Veresterungsreaktion nicht umgesetzte Alkohol nach der Veresterungsreaktion entfernt 
wind, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung in Gegenwart einer Zinn (II) Verbindung als Katalysator bei einer 
Temperatur von 160 bis 250 °C erfolgt und dass ohne eine Behandlung mit einer Base ^aus 
dem nach der Abtrennung des nicht umgesetzten Alkohols verbleibenden Reaktionsgemisch 
der Katalysator und/oder dessen zinnhaltige Folgeprodukt^/durch eine Filtration oder durch 

15 Zentrifugieren so weit abgetrennt wird, dass der ZLnngehalt des Endproduktes (Filtrats) 
unter 1 mg/kg (ppm) liegt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass ein Gemisch von Alkoholen mit gleicher oder unterschiedlicher Anzahl an 
Kohlenstoffatomen eingesetzt wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass als Alkohol Heptanole, 1-Octanol, 2-Octanol, 2-Ethylhexanol, Nonanole, 
Decylalkohole und/oder Tridecanole eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass der nicht umgesetzte Alkohol durch Strippen, Destination oder 
Wasserdampfdestillation oder durch eine Kombination von zwei oder mehr dieser Verfahren 
entfernt wird. 
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5. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der nicht umgesetzte Alkohol nach der Veresterungsreaktion durch eine 
Vakuumdestillation und eine anschlieBende Strippung mit Wasserdampf oder Stickstoff 
5 abgetrennt wird. 

6. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abtrennung des Katalysators bei einer Temperatur unterhalb von 1 60 °C erfolgt. 

10 

7. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass aus dem Reaktionsgemisch nach Abtrennung des Alkohols der Katalysator bzw. dessen 
Folgeprodukt(e) ohne Basenbehandlung durch Filtration bei Temperaturen unter 130 °C 
1 5 abgetrennt wird/werden. 

8. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die wahrend der Veresterung durch (azeotrope) Destination aus dem Reaktionsgemisch 
20 entfernte Fliissigkeitsmenge vollstandig oder teilweise mit dem Einsatzalkohol oder Einsatz- 
alkoholgemisch erganzt wird 

9. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass die wahrend der Veresterung durch (azeotrope) Destination aus dem Reaktionsgemisch 
entfernte Fliissigkeitsmenge teilweise zuruck gefuhxt wird, indem die abgetrennte Flussigkeit 
in eine Wasserphase und eine organische Phase getrennt wird und die organische Phase in 
die Veresterungsreaktion zuriickgefiihrt wird. 

30 1 0. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die wahrend der Veresterung durch (azeotrope) Destination aus dem Reaktionsgemisch 



WO 2005/037764 



PCT/EP2004/051854 



20 

abgetrennte Fliissigkeitsmenge vollstandig oder teilweise erganzt wird, indem die 
abgetrennte Flussigkeit in eine Wasserphase und eine organische Phase getrennt wird und 
die organische Phase, zusatzlich mit frischem Alkohol versetzt, in die Veresterungsreaktion 
zuriickgefuhrt wird. 

5 

1 1 . Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die wahrend der Veresterung durch die (azeotrope) Destination aus der Reaktion 
entfernte Fliissigkeitsmenge durch frischen Alkohol vollstandig oder teilweise wieder 
10 erganzt wird. 

1 2. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Katalysator Zinn (II)salze von Mono- oder Dicarbonsauren eingesetzt werden. 

15 

1 3. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zu Beginn der Reaktion ein molares Verhaltnis von Zinn zu Benzoesaure von 10" 5 zu 1 
bis 10° zu 1 eingestellt wird. 

20 

14. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Filter eine polymere oder keramische Membran, Verbundmembran oder ein 
Papierfilter eingesetzt wird. 

25 

1 5. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Benzoesaure bis zu einer Saurezahl von < 0,1 mg KOH/g, bestimmt nach DIN EN 
ISO 2114, verestert wird. 

30 

16. Benzoesaureester aufweisende Zusammensetzung, erhaltlich durch ein Verfahren gemaB 
zumindest einem der Anspriiche 1 bis 15 
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17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Zinngehalt des 
Produktes unter 1 mg/kg liegt. 

1 8. Zusammensetzung gemafi einem der Anspriiche 1 6 oder 17, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass sie Isononylbenzoat aufiveist 



10 



19. Verwendung der Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 16, 17 oder 18 in Farben, 
Lacken, KlebstofFen oder KlebstofFkomponenten oder als Viskositatserniedriger und/oder 
WeichmacherfiirPVC. 
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